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論文内容の要旨
sec-ブチルリチウムを開始剤に用い，ベンゼン溶媒中10 0C にでスチレン，ブタジ、エン， 4- ピニルピ
リジンを段階アニオン重合した。クロロホルム中でGPC ， UV吸収，超遠心，膜浸透圧測定を行なっ
た結果，生成物(以下 SBP と略す)は分枝のない線状ABC型 3 元ブロック重合体と同定できた。 30
種類の溶媒に対する溶解性テストの結果， クロロホルムなどのハロゲン化アルキル，プチルアルデヒ
ド，ピリジン等が SBPの良溶媒であった。
SBP をクロロホルム， n- ブチルアルデヒド/クロロホルム (9/1) から溶媒製膜を行ない，オスミ
ウム酸染色後透過電子顕微鏡観察したところ，特定のブロック組成，分子量をもっ SBP において，
箱玉構造， 3 相ラメラ構造と呼ばれるこれまでにない全く新しいミクロ相分離構造(モルフォロジー)
を見出した。動的粘弾性の温度依存性測定結果から，箱玉構造ではポリブタジェン (PB) ，ポリスチ
レン (PS) のガラス転移点のみが， 3 相ラメラ構造では PB ， PS に加えてポリ (4- ピ、ニルピリジン)
(P4 VP) のガラス転移点が観察され，モルフォロジーとよく対応した。応力一歪測定を行なったと
ころ，前者ではプラスチックーゴム転移が起ったのに対し，後者は強靭かつ皮革状の応力一歪挙動を
示した。延伸状態で固定した試料のモルフォロジー観察結果より，外部応力による内部構造の変化が
応力一歪挙動とよく対応することがわかった。なお箱玉構造においては，延伸収縮後600C で14時間熱
加里する事により，モルブォロジーに治癒効果が見られた。
モラウの相模型を拡張した考えに基づき， SBP を種々の 2 成分混合溶媒から製膜しそのモルフオ
ロジー制御を試みた。電顕観察から SBPのモルフォロジーは前述の箱玉構造，ラメラ構造の他に，
明確に定義できない種々の構造に制御できる事がわかった。製膜過程における SBPの濃度，混合溶
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媒の成分比の変化より， P4VPの選択溶媒のみが製膜過程初期に消失した場合に箱玉構造が生ずる事，
一方各ブロック鎖の良溶媒が一定比に保たれながら製膜が行なわれた時にはラメラ構造が生ずる事を
見出した。この結果に基づき両モルフォロジー形成過程を推定した。
製膜された SBP中のP4VP相はモノハロゲン化アルキルにて容易に四級化されポリカチオンとな
る。 CH3 Brで、 SBP を処理し，電顕観察を行なったところ，箱玉構造ラメラ構造等のモルブオロジ
ーは四級化後も全く変化しない事を見出した。これは SBP を機能性ポリマーアロイとして応用する
場合，極めて有利な特性である。
論文の審査結果の要旨
高分子多成分系では系の化学的構造だけでなく，成分高分子の相分離によって形成する高次構造が
系の物理的性質を支配する。とくに異種高分子鎖が共有結合で連結されているブロック重合体では，
柱扮離が分子オーダーに限定されるために，特徴的なミクロ相分離構造を形成させることができ，系
の化学的な性質と組合わせた物理的な性質の制御や新らしい性質の発現が可能で、ある。荒井君は新ら
しい要素を導入した ABC3 元ブロック重合体の合成法を確立し，モルフォロジーの制御・物理的性
質との関係の解明を行った。とくに，段階リビングアニオン重合法によってスチレンーb- プダジエン
ー b-4- ピニルピリジンの合成法を確立し，溶液論的手法によってそれらが分岐のない線状ABC型構
造を持つことを同定した。さらに，溶媒キャスト法によってモルフォロジーの制御を試み，特徴的な
ミクロ相分離構造を発現させることに成功した。かつ，これらの膜の化学的性質と相分離構造の関係
を明らかにした。これらの膜は CH3 Br による気相反応によって固体の膜構造を保持したまま 4- ピニ
ルピリジン単位の四級化を行なわせることができることを明らかにし，新らしい機能を付与する可能
性を見出した。
荒井君の研究は新らしい ABC型 3 元ブロック重合体の合成法の確立，分子特性の解明， ミクロ相
分離構造の制御，構造と力学的性質の関係の解明，化学修飾法の確立に至る高分子化学及び物理学の
全般にわたる広範かつ独創的な研究で，この論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認
める。
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